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En los últimos años, la síntesis electroquímica de amoníaco ha atraído el 
interés de los científicos, ya que a diferencia del proceso Haber-Boch, que es el 
proceso industrial más desarrollado para producción de amoníaco, la ruta 
electroquímica promete ser más respetuosa con el medio ambiente al tener cero 
emisiones de dióxido de carbono (CO2) y un menor consumo de energía. Sin 
embargo, hasta la fecha, con los métodos electroquímicos se obtiene una baja 
actividad catalítica y poca selectividad, ya que la evolución de hidrógeno es una 
reacción competitiva que disminuye los rendimientos. En los primeros estudios 
sobre la electroreducción de nitrógeno a amoníaco se empleaban catalizadores 
basados en metales nobles, sin embargo, estos poseen un costo más elevado y, 
en algunos casos, tienen una peor respuesta catalítica al favorecer la producción 
de hidrógeno. Actualmente, se estudian electrodos capaces de limitar la 
generación de hidrógeno y que posean la capacidad de adsorber la molécula de 
nitrógeno. En este trabajo se han revisados los estudios que emplean superficies 
nanoestructuradas de bismuto y estaño para llevar a cabo la reducción 
electroquímica de nitrógeno. Se detallará la metodología y los experimentos que 
se deben seguir para realizar la síntesis, así como el tratamiento posterior de los 
datos. Como propuesta de innovación, se estudiarán electrodos modificados con 
nanopartículas de bismuto-estaño, ya que hasta ahora no existe ninguna 
referencia a este tipo de materiales como posible cátodo para la reducción 






The electrochemical reduction of N2 to ammonia is nowadays attracting 
the interest of many scientists, since unlike the Haber-Bosch process, which is 
the well-established industrial process for the production of ammonia, the 
electrochemical route promises to be more environmentally friendly giving rise to 
zero emissions of carbon dioxide (CO2) and lower energy consumption. However, 
the electrochemical approach still provides not only a low catalytic activity but 
also a low selectivity, mainly due to the hydrogen evolution reaction (HER) which 
is a strong competitive reaction. Noble metal electrocatalysts were initially tested 
for the electroreduction of nitrogen to ammonia but due to their high cost and, in 
some cases, their low selectivity toward ammonia (HER is preferred), new 
electroactive materials must be developed. Currently, different elements able to 
hinder the production of hydrogen and with properties to properly adsorb the 
nitrogen molecule are currently being studied. In this work, we have reviewed the 
use of some nanostructured bismuth and tin surfaces to perform the 
electrochemical reduction of nitrogen. Subsequently, the experimental 
methodology and plan and analysis of the proposed experiments will be detailed 
and discussed. It is worth noting that bismuth-tin nanoparticles will be also 
studied. This represents an innovative approach since, to the best of our 
knowledge, there is no previous contribution dealing with the use of this type of 
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1.1. Antecedentes del tema 
El amoníaco (NH3) se usa como materia prima para la fabricación de 
fertilizantes nitrogenados y compuestos inorgánicos (ácido nítrico, sales de 
amonio y cianuros) y orgánicos (aminas y sulfanilamidas) que contengan 
nitrógeno. Por ello, la síntesis de NH3 a partir de sus elementos constituyentes 
es uno de los descubrimientos más importantes de la historia de la catálisis, 
considerándose el proceso Haber-Bosch como uno de los mayores hitos de la 
industria química. [1-3] 
Fritz Haber nació en Alemania, en diciembre de 1868. Desde 1886 hasta 
+1891 estudió química en las universidades de Heidelberg y de Berlín y, luego, 
en la escuela técnica de Charlottenburg. En 1905 registró la producción de 
pequeñas cantidades de NH3 a partir de nitrógeno (N2) e hidrógeno (H2) 
empleando hierro como catalizador (1000°C y presión atmosférica). Más tarde, 
comenzó la búsqueda de un catalizador más adecuado para dicha síntesis. Lo 
consiguió al hacer circular N2 e H2 sobre uranio y osmio (≈ 500°C y presión de 
150-200 atm). En 1918, le otorgaron el Premio Nobel de Química “Por la síntesis 
de NH3 a partir de sus elementos”. [4] 
Carl Bosch nació en Alemania, en agosto de 1874. Desde 1894 hasta 
1896 estudió metalurgia e ingeniería mecánica en la escuela técnica de 
Charlottenburg, y más tarde empezó sus estudios de química en la universidad 
de Leipzig. En 1908, la empresa Badische Anilin und Soda-Fabrik adquirió el 
proceso de síntesis de NH3 a presión elevada, que había sido desarrollado por 
Haber. Bosch tenía la tarea de desarrollar este proceso a escala industrial. Sus 
aportaciones fueron: emplear hierro como catalizador agregando ciertos aditivos 
que mejoraron el rendimiento, diseñar altos hornos capaces de soportar alta 
presión y mejorar la forma de producir y depurar los gases necesarios para dicha 
síntesis. En 1931 recibió el Premio Nobel de Química por sus contribuciones a 
la invención y desarrollo de los métodos químicos de alta presión. [5] 
Actualmente, las plantas de producción de NH3 se diferencian en la forma 




Vía 1. Ruta del reformado con vapor 
La obtención de H2 en esta ruta se basa en el reformado de gas natural 
(petróleo licuado o nafta). Las etapas de este proceso son [1]: 
1) Eliminación de ácido sulfhídrico (H2S) contenido en la corriente de 
hidrocarburos. Para ello se hace reaccionar el H2S con el óxido de zinc 
soportado sobre un catalizador de óxido de cobalto u óxido de níquel. 
2) Reformado primario de la corriente en un horno entre 750- 850°C. En esta 
etapa, los hidrocarburos se convierten óxidos de carbono e H2. 
C + H2O → CO + H2 (1) 
CO + H2O → CO2 + H2 (2) 
3) Reformado secundario. Se introduce N2 en la corriente, de forma que la 
proporción sea 3:1 H2:N2. Además, la elevada temperatura (1000 °C) del 
reactor reduce el metano presente hasta niveles aceptables. 
4) Transformación del monóxido de carbono (CO). La mezcla de gases 
obtenida del segundo reformado se enfría para aumentar la presión y 
favorecer la oxidación del CO. Este compuesto se elimina para aumentar 
el rendimiento y evitar la contaminación de los catalizadores. 
5) Eliminación del dióxido de carbono (CO2) en la corriente de gases. 
6) Metanación. La última etapa en la preparación del gas de síntesis consiste 
en eliminar los óxidos de carbono remanentes por metanación. 
𝐶𝑂 + 3𝐻2 ↔ 𝐶𝐻4 + 𝐻2𝑂 (3) 
𝐶𝑂2 + 4𝐻2 ↔ 𝐶𝐻4 + 2𝐻2𝑂 (4) 
Vía 2. Ruta de la oxidación parcial 
Este proceso es similar al anterior. La diferencia es que permite emplear 
hidrocarburos de mayor peso molecular. Sin embargo, requiere más energía y 











El producto obtenido a la salida del gasificador consiste principalmente en 
H2 y CO con pequeñas cantidades de CO2, agua, metano y H2S. [1, 6] 
Bucle de síntesis de amoníaco 
Debido a las limitaciones impuestas por la termodinámica, para que la 
producción de NH3 sea económicamente viable, se deben recircular los gases 
no consumidos tras retirar el NH3 generado. Este proceso de recirculación es 
fundamental en las plantas comerciales. Las características de un bucle son [1]: 
1) Convertidor de amoníaco: recipiente que aloja el catalizador y donde se 
lleva a cabo la reacción. 
2) Refrigerante: remueve el calor generado durante la reacción y condensa 
el amoníaco producido. 
3) Purga: facilita la retirada de los reactivos sin reaccionar. 
4) Gas de síntesis: antes de su entrada al bucle de síntesis se debe 
comprimir. 
5) Separador: permite retirar el amoníaco líquido. 
6) Recirculador: introduce los reactivos sin reaccionar en el sistema de bucle. 
 




Inconvenientes de la producción de amoníaco 
Durante la producción de NH3, se produce CO2 como subproducto. 
Normalmente, estas plantas se acoplan con otras empresas manofactureras de 
urea que emplean el CO2 como materia prima. Sin embargo, este gas es emitido 
a la atmósfera cuando se aplican los fertilizantes al campo. Si el CO2 no se 
liberara a la atmósfera, los niveles de emisión serían < 0,43 T CO2 / T NH3. [6] 
Por lo tanto, el proceso Haber-Bosch presenta dos inconvenientes 
intrínsecos: elevada emisiones de CO2 y bajos rendimientos. En este contexto, 
la síntesis electroquímica de NH3, a partir de la electrorreducción de N2, se 
presenta como una alternativa limpia y sostenible con un menor consumo de 
energía si se emplean las fuentes de energía renovable. [7] 
1.2. Amoníaco 
El amoníaco (NH3) es un compuesto alcalino, incoloro y más ligero que el 
aire con un olor penetrante. El punto de ebullición del mismo es -33,3°C a presión 
atmosférica. Permanece en estado líquido a presiones en torno a 9-10 bar a 
temperatura ambiente [8]. Comparado con otros vectores energéticos (petróleo 
y sus derivados), el NH3 es un compuesto libre de carbono, y por tanto se evitan 
las emisiones de CO2 cuando se descompone. Además, tiene una elevada 
densidad de energía (4,32 kWh L-1) y posee un porcentaje en masa de H2 del 
17,6%; por lo tanto, se presenta como una posible alternativa de futuro para 
satisfacer la demanda de energía. [9] 
En los últimos años, se han realizados grandes progresos en el campo de 
la electrocatálisis heterogénea con un rápido desarrollo de múltiples 
catalizadores que permiten la reacción de reducción de oxígeno (Oxygen 
Reduction Reaction, ORR), la reacción de evolución de oxígeno (Oxygen 
Evolution Reaction, OER), la reacción de evolución de hidrógeno (Hydrogen 
Evolution Reaction, HER) y la reacción de reducción del dióxido de carbono 
(Carbon Dioxide Reduction Reaction, CO2RR). Sin embargo, la electrocatálisis 
para la reducción de N2 a NH3 a temperatura ambiente y presión atmosférica no 




En teoría, la reducción electroquímica de N2 a NH3 sobre una superficie 
heterogénea es posible a temperatura ambiente y presión atmosférica si se 
aplica el suficiente potencial. Sin embargo, en la práctica, en dicha catálisis no 
se obtienen rendimientos y eficiencias faradaicas significantes. El gran desafío 
es lograr llevar a cabo la reacción en medio acuoso. Los protones y electrones 
del sistema se consumen preferentemente en la HER, que es la reacción 
paralela, en vez de llevar a cabo la reacción de reducción de N2, lo se traduce 
en una falta da selectividad. [7] 
1.3. Termodinámica de la reducción de nitrógeno 
El dinitrógeno (N2) es una molécula conformada por dos átomos de 
nitrógeno unidos por un triple enlace. Se caracteriza por ser una base muy débil, 
así como por su elevada energía de enlace, su alto potencial de ionización (15,58 
eV) y su afinidad electrónica (-1,8 eV). La separación energética (10,82 eV) entre 
el orbital molecular de máxima energía ocupado (Highest Occupied Molecular 
Orbital, HOMO) y el orbital molecular de mínima energía desocupado (Lowest 
Unoccupied Molecular Orbital, LUMO) no favorece los procesos de transferencia 
electrónica. Su falta de reactividad es solo en parte debido a la elevada energía 
de su triple enlace (941 kJ mol-1). De hecho, si se considera la energía del triple 
enlace del acetileno (C2H2) (962 kJ mol-1), esta molécula es mucho más reactiva 
que el N2. En el caso del C2H2, la energía necesaria para producir la ruptura del 
primer enlace es 222 kJ mol-1, mientras que para el N2 se requieren 410 kJ mol-
1. La adición del primer átomo de H al N2 es una reacción endotérmica (ΔH° = 
+37,6 kJ mol-1), mientras que para el C2H2 es exotérmica (ΔH° = -171 kJ mol-1). 
Como consecuencia de esto, la protonación directa para el N2 se encuentra 
termodinámicamente prohibida en condiciones normales, incluso si se emplean 




Figura 2. Diagrama del orbital molecular del nitrógeno (adaptada de ref. 10). 
La termodinámica muestra que el principal problema de la reducción 
electroquímica de N2 son los intermedios de reacción. Las reacciones generales 
de reducción del nitrógeno (Nitrogen Reduction Reaction, NRR) en medio ácido 
y medio básico son: 
 
N2 + 6 H
+ + 6 e− ↔ 2 NH3(g) 
E0 = −0,148 V frente a ERH 
(6) 
N2 + 6 H2O + 6 e
− ↔ 2 NH3(g) + 6 OH
− 
E0 = −0,736 V vs ERH a pH = 14 
(7) 
Los potenciales de equilibrio de la NRR son comparables a la reacción 
competitiva que es la evolución de hidrógeno (Ecuación 6 y Ecuación 7; 
Ecuación 8 y Ecuación 9). Esta es la causa de la producción de H2 cuando se 
efectúa la NRR en electrolitos acuosos, y por la que se obtienen bajos 
rendimientos. 
2 H+ + 2 e− ↔ H2(g) (8) 
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E0 = 0 V vs EEH a pH = 0 
2 H2O(l) + 2 e
− ↔ H2(g) + 2 OH
− 
E0 = −0,828 V vs ERH a pH = 14 
(9) 
El valor de potencial en la Ecuación 10 muestra la dificultad de incorporar 
el primer átomo de hidrógeno a la molécula de nitrógeno. Se considera el paso 
determinante del potencial final, debido a la pérdida de entropía asociada a la 
formación del enlace de hidrógeno a partir de su fase gaseosa. [13] 
N2 + H
+ + e− ↔ N2H(g) 
E0 = −3,2 V vs ERH 
(10) 
Los potenciales de equilibrio de los dos intermedios más importantes, la 
hidracina (N2H4) y la diimida (N2H2), tienen valores negativos. En las Ecuaciones 
11 y 12 se observa que añadir el segundo H acarrea un valor de potencial más 
negativo que el necesario para introducir el tercer H, resultando en potenciales 
redox mayores en los procesos que implican dos o cuatro electrones que en el 
proceso que involucra seis electrones. Esto es un indicativo termodinámico de la 
dificultad de hidrogenar la molécula de N2. 
N2 + 2 H
+ + 2 e− ↔ N2H2(g) 
E0 = −1,10 V vs ERH 
(11) 
N2 + 4 H
+ + 4 e− ↔ N2H4(g) 
E0 = −0,33 V vs ERH 
(12) 
Nota: EEH: Electrodo Estándar de Hidrógeno. ERH: Electrodo Reversible de 




1.4. Mecanismo de reacción 
Existen varias vías posibles para llevar a cabo la reducción electroquímica 
de N2 a NH3 (NRR) sobre superficies heterogéneas. En un mecanismo 
asociativo, la ruptura del enlace N-N se produce simultáneamente con la 
liberación de la primera molécula de NH3. Mientras que en el mecanismo 
disociativo, el triple enlace de la molécula de N2 se escinde antes de ocurra la 
adición de H.  
En el caso del proceso Haber-Bosch, se acepta que la síntesis de NH3 
sigue un mecanismo disociativo (Figura 3a) puesto que a temperaturas y 
presiones elevadas el triple enlace de la molécula de N2 se separa antes de la 
adición del H. En cambio, los procesos de reducción de N2 por vía electroquímica 
siguen un mecanismo asociativo. En este caso, cada uno de los enlaces de la 
molécula de N2 se rompe con cada átomo de H que se agrega. No obstante, esta 
incorporación se puede realizar de dos maneras: los átomos de H alternan el 
átomo de N sobre el cual se agregan (mecanismo alternativo (Figura 3b)); o 
primero se enlazan tres H sobre la molécula de N2 más alejada de la superficie, 
que se separa antes de comenzar la adición de más átomos de H sobre el átomo 
de N que queda enlazado a la superficie (mecanismo distal, Figura 3c). 
 
Figura 3. Reducción de nitrógeno a través de: a) mecanismo disociativo, b) y c) mecanismo asociativo 




Los estudios teóricos han mostrado que el mecanismo asociativo distal 
está favorecido con respecto al mecanismo alternativo. La adición del primer 
electrón y protón al *N2 para formar *NNH (* indica que la especie está adsorbida 
sobre la superficie) sobre una superficie plana es el paso más impedido. En 
cambio, si se emplean superficies escalonadas, la formación de *NNH es más 
favorable. Esto se explica por la estabilización de esta especie al formar enlace 
entre el nitrógeno distal (más alejado) y los átomos de la terraza. 
 
Figura 4. Modo de coordinación del intermedio *NNH en una superficie escalonada (adaptada de 
ref. 13). 
Los estudios teóricos de la actividad catalítica en medio ácido de la serie 
de transición realizados por diversos investigadores a través del uso de la teoría 
funcional de la densidad (Density Functional Theory, DFT), muestran que el 
molibdeno, hierro, rodio y rutenio presentan la mayor actividad catalítica con el 
menor sobrepotencial, pero a su vez la NRR tendrá bajas eficiencias faradaicas 
debido a la HER, ya que estos metales adsorben el H más fuertemente que el N. 
También se determinó que los primeros metales de transición (escandio, itrio, 
titanio y circonio) adsorben más fuerte el N que el H y, por tanto, se presentan 




Figura 5. Curvas volcano para la reducción electroquímica de N2 vía mecanismo disociativo sobre 
superficies planas (línea negra sólida), mecanismo asociativo sobre una superficies planas (línea negra 
discontinua), mecanismo disociativo sobre superficies escalonadas (línea roja sólida) y mecanismo 
asociativo sobre superficies escalonadas (línea roja discontinua) (adaptada de ref. 13). 
1.5. Bismuto como electrocatalizador 
El bismuto (Bi) es un elemento considerado como metal pesado y no 
tóxico. Posee un sistema cristalino trigonal (a=b=4,53 Å, c=11,81 Å) y pertenece 
al grupo espacial R3m (166). Este metal puede ofrecer un menor cambio de 
energía libre (ΔG) para el paso determinante del potencial (Potential-Determining 
Step, PDS) de la NRR y, por lo tanto, una mejor actividad catalítica que los 
metales de transición típicos (por ejemplo, oro). Los cálculos teóricos mediante 
la teoría del funcional de la densidad (Density Functional Theory, DFT) muestran 
que la banda 6p del Bi y los orbitales 2p del nitrógeno adsorbido (Nads) sobre la 
superficie del metal se encuentran solapados por encima y por debajo del nivel 
de Fermi. Por lo tanto, existen una fuerte interacción entre el intermedio *NNH y 
la superficie del Bi que estabiliza al adsorbato, reduciendo la barrera de energía 
del PDS y mejorando la actividad de la NRR, todo ello sin afectar la energía de 
unión de los intermedios posteriores a dicho paso. Además, el carácter 
semiconductor del Bi limita la disponibilidad de electrones en la superficie, 
suprimiendo así la evolución de hidrógeno. [16-19] 
Por otro lado, la presencia de cationes potasio en el medio disminuye la 
velocidad de transporte de protones desde el seno de la disolución hacia la 
superficie del electrodo. Como resultado, las moléculas de N2 se adsorben 
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preferentemente sobre los sitios activos. Esto se traduce en el impedimento de 
la HER y, por tanto, un aumento de la selectividad y actividad hacía la NRR. [20] 
1.6. Estaño como electrocatalizador 
Los materiales basados en estaño (Sn), especialmente óxidos de estaño, 
se han empleado para diversas aplicaciones electrocatalíticas: baterías ion-litio, 
celdas de combustible, supercapacitores y sensores electroquímicos. Sin 
embargo, la respuesta catalítica del dióxido de estaño (SnO2), se encuentra 
limitada por su baja conductividad, pobre adsorción y débil activación de la 
molécula de N2 [21, 22]. Por esta razón, se han planteado varias alternativas: 
sistemas conductores dopados con SnO2 [23, 24], catalizadores bifuncionales 
[21] y uso de nanoestructuras basadas en sulfuro de estaño (SnS2) [25].  
1.7. Nanopartículas de Bi-Sn como electrocatalizadores 
Dado que el Sn posee una estructura electrónica análoga al Bi, y que la 
reducción electroquímica de N2 comparte ciertas características con la reducción 
electroquímica de CO2, existen sospechas de que los materiales basados en 
estos elementos y sus óxidos podrían lograr una elevada actividad hacía la 
reducción de N2 [24]. En el momento de redacción de este trabajo no se tiene 
constancia que se hayan realizados experimentos con nanopartículas de Bi-Sn. 
Y puesto que se ha reportado el uso de materiales basado en la combinación Bi-
Sn para la reducción electroquímica de nitratos a N2 con una elevada selectividad 
[26], se propone por primera vez efectuar la reducción electroquímica de N2 a 




El principal objetivo de este trabajo es la síntesis, caracterización y 
propiedades electrocatalíticas de nanopartículas de Bi, Sn y aleaciones Bi-Sn 
para su aplicación como material electródico nanoestructurado para el proceso 
de reducción electroquímica de N2 a NH3. Para ello, se optimizará un método de 
análisis que permita la determinación de amoníaco. También se ajustarán los 
parámetros de la celda electrolítica (electrolito, separador cátodo-ánodo, 
purificación de gases, temperatura, uso de trampas ácidas). Como referencia se 
estudiará el comportamiento electroquímico de electrodos masivos de bismuto, 
estaño y aleaciones bismuto-estaño de composición bien definida. Por último, se 
prepararán electrodos modificados con nanopartículas de Bi, Sn y Bi-Sn y se 
procederá a la optimización de aquellos parámetros electroquímicos que  
permitan lograr las mayores eficiencias en corriente y velocidad de producción 
de amoníaco.  
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3. Descripción de materiales y procedimientos empleados 
3.1. Síntesis de nanopartículas y preparación de 
los electrodos 
La síntesis de las nanopartículas está basada en rutas solvotérmicas [27, 
28] y coloidales [29], que utilizan N, N-dimetilformamida (DMF) como disolvente, 
polivinilpirrolidona (PVP) como agente protector y borohidruro sódico (NaBH4) 
como agente reductor. Las nanopartículas de bismuto (BiNP) se sintetizan a 
partir 0,316 g de BiCl3, 1,116 g de PVP y 37,92 g de DMF, la mezcla se somete 
a ultrasonidos hasta la disolución completa de sus componentes. A continuación, 
mientras se mantiene agitación constante a temperatura ambiente, se agregan 
0,116 g de NaBH4. Después de la adición del agente reductor, la disolución 
adquiere un color negro debido a la reducción de Bi3+ a Bi0. La disolución 
obtenida se agita y se somete, nuevamente, a ultrasonidos durante 45 minutos. 
Por último, se lavan las nanopartículas y se almacenan en acetona [30]. En 
cambio, para la preparación de nanopartículas de bismuto-estaño (BixSny – x:0-
100, y:100-x) se inicia la síntesis con las siguientes cantidades: (x/100) mmol de 
BiCl3, (y/100) mmol de SnCl2, 2 mmol de PVP y 6 mmol de NaBH4. [26] 
Para generar las nanopartículas soportadas sobre carbón, se mezclan con 
una cantidad apropiada de polvo de carbón Vulcan XC-72R hasta obtener una 
carga aproximada de NPs del 20% en peso. Después de 60 minutos de agitación 
continua alternada con sonicación, las nanopartículas se precipitan y se lavan 
con acetona a través de una membrana de nailon. Finalmente, la muestra se 
seca durante al menos 12 horas a 45°C. 
Los electrodos se preparan dispersando los materiales nanoestructurados 
sobre un soporte conductor utilizando el método de esprayado. Esta técnica 
permite generar fases sólidas sobre un sustrato a partir de la pulverización de un 
líquido. Para la preparación de la tinta electrocatalítica, se dispersan las 
nanopartículas en una disolución de Nafion (disolución de ácido perfluorsulfónico 
y politetrafluoroetileno al 5% en peso) en un ratio 80:20 de nanopartículas:Nafion. 
La mezcla se diluye en etanol al 2% y se somete a agitación con ultrasonidos 
durante 30 minutos, para lograr su homogenización. Por último, se forma el 
cátodo por esprayado de la tinta sobre un Toray paper de 3 x 3 cm2 soportado 
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sobre un plato caliente a 90°C, que facilita la evaporación del disolvente. [30] 
3.2. Caracterización de las nanopartículas y los 
electrodos 
El SEM (Scanning Electron Microscopy) es una técnica de caracterización 
superficial que emplea un haz de electrones como sonda. Los electrones 
reflejados por la superficie y los electrones secundarios emitidos se detectan 
para proporcionar un mapa de la topografía de la muestra. En cambio, el TEM 
(Transmission Electron Microscopy) somete a la muestra a un haz de electrones 
de mayor energía e intensidad que en el SEM; por tanto, estos traspasan la 
muestra y se detectan para formar una proyección bidimensional de la misma. El 
uso combinado del SEM y el TEM permite obtener información relevante a cerca 
del tamaño de partícula y la morfología de las nanoestructuras depositadas sobre 
el sustrato, así como determinar los posibles defectos superficiales. 
 
Figura 6. Imágenes TEM (izquierda) y SEM (derecha) de nanopartículas de Bi (adaptada de ref. 26). 
 




Figura 8. Imágenes TEM (izquierda) y SEM (derecha) de nanopartículas de Bi60Sn40 (adaptada de ref. 
26). 
La difracción de rayos X se usa para determinar con precisión las 
posiciones atómicas y, por lo tanto, las longitudes y los ángulos de enlace de los 
átomos de dentro de la celda unitaria. Por consiguiente, se puede obtener 
información acerca de la estructura cristalográfica de las nanopartículas. 
Como técnica de apoyo se puede emplear la espectroscopía 
fotoelectrónica de rayos X, que implica la medición de los espectros de los 
fotoelectrones inducidos por fotones de rayos X, para determinar el estado de 
valencia del metal en la muestra, así como evaluar su estabilidad con el tiempo 
y comprobar si se produce la oxidación de las nanoestructuras. [18, 19, 31-36] 
La caracterización electroquímica de los electrodos está basada 
principalmente en dos conceptos: determinar la ventana de potenciales de 
trabajo y los estudios de estabilidad. En la voltametría lineal se aplica una rampa 
de potencial y se registra la respuesta en corriente del sistema. Esta técnica 
permite determinar si un electrodo es activo para la NRR y se obtiene la ventana 
de potenciales de trabajo. En la cronoamperometría, se aplica un salto de 
potencial hacía un valor conocido y se registra la corriente en función del tiempo. 
En este estudio se obtiene la respuesta en corriente a distintos potenciales. Con 
esta técnica también se estudia si el electrodo ofrece una densidad de corriente 
estable en el tiempo. Los estudio de estabilidad se pueden realizar mediante: 
síntesis de larga duración (por ejemplo, 50 horas), o efectuando experimentos 
de reciclado, que consisten en sustituir el electrolito cada hora sin cambiar 




3.3. Celda electroquímica 
Los estudios de la NRR se han realizado en diferentes configuraciones de 
celda y empleando distintos electrolitos. Las celdas electroquímicas se pueden 
clasificar en cuatro grupos: celda back-to-back, celda tipo membrana polimérica 
o PEM (Polymer Electrolyte Membrane), celda H y celda simple. En el presente 
trabajo, la configuración de celda elegida es la celda tipo H (Figura 9), ya que 
permite tener un mayor control de los parámetros del experimento (pH, 
temperatura, tipo de separador…) y, con ello, minimizar los posibles errores 
experimentales. Las celdas H están constituidas por dos cámaras (cátodo y 
ánodo)  separadas por una membrana de Nafion o un sólido poroso. En este tipo 
de celdas se trabaja con una configuración de tres electrodos: electrodo de 
trabajo (Working Electrode, WE), electrodo de referencia (Reference Electrode, 
RE) y contraelectrodo (Counter Electrode, CE). El electrodo de trabajo y el 
electrodo de referencia se encuentran en el compartimento catódico, y, por tanto, 
se reduce la resistencia entre ambos electrodos obteniéndose un mayor control 
del potencial aplicado. En este tipo de celda se tiende a producir una difusión del 
producto (crossover) entre el compartimento catódico y anódico. A causa de ello, 
se recomienda medir la concentración de amoníaco en ambos compartimentos. 
Una solución al problema del crossover es el empleo de separadores porosos, 
sin embargo, las caídas de potencial en el sistema se incrementan. [7, 9, 37] 
A pesar de que el amoníaco tiene una solubilidad elevada en agua, aun 
trabajando en medios muy básicos, se incorporarán trampas ácidas a la salida 
de los gases del compartimiento catódico con el fin de cuantificar las posibles 
pérdidas de amoníaco en fase gas [38]. Con el fin de reducir los posibles agentes 
contaminantes, principalmente los NOx, se introducirá la corriente de nitrógeno o 
argón (empleado en los experimentos de control) a través de un purificador de 




Figura 9. Esquema de una celda H. (adaptada ref. 7) 
3.4. Electrolito 
Una estrategia para incrementar la selectividad hacia la generación de 
NH3 puede ser disminuir la accesibilidad de los protones y los electrones. Los 
procesos fotoquímicos presentan posibilidades interesantes para controlar el 
flujo de electrones. Si la velocidad de generación de los electrones y/o la 
transferencia de los mismos es el paso determinante del proceso, existe la 
posibilidad de limitar la HER [40, 41].  Restringir la disponibilidad de protones en 
la superficie electródica es posible mediante la modificación del pH [42] y/o del 
contraión [18] presente en disolución. Estos dos parámetros, junto con una 
elección adecuada del electrodo de trabajo, permiten disminuir la carga 
consumida en la HER y aumentar la actividad y la selectividad de la NRR. 
En base a la discusión anterior, el electrolito seleccionado para este 
trabajo será hidróxido potásico (KOH) 0,1 M disuelto en agua de calidad MiliQ-
Millipore (resistividad 18 MΩ cm-1). Este medio garantiza el pH óptimo para 
realizar la determinación de NH3 por el método del salicilato sódico, ya que 
garantiza la disociación completa del indofenol blue; además, se evitan los 
posibles iones que interfieren con el método. [43] 
3.5. Procedimientos empleados 
La molécula de amoníaco posee ciertas propiedades que le permite estar 
presente en todas las disoluciones acuosas. Al tratarse de una pequeña 
molécula (polar y base débil), se podrá disolver fácilmente en agua y, por tanto, 
estar presente en el material de laboratorio [43]. Como consecuencia, se debe 
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seguir un control riguroso en los experimentos para garantizar que el NH3 
detectado proviene de la NRR, y no como resultado de una contaminación 
accidental. Entre las posibles fuentes de contaminación externa se encuentran: 
el aire del laboratorio, la respiración humana y los guantes del analista. Durante 
la realización de los experimentos pueden existir alteraciones en las cantidades 
de NH3 detectadas, ya sea por adsorción de producto en las membranas de 
Nafion empleadas para separar los compartimentos anódico y catódico o por 
electrooxidación del NH3 que difunde desde el cátodo hacia el ánodo. [37, 39] 
Antes de llevar a cabo los experimentos, se ha propuesto efectuar una 
serie de pruebas para detectar el posible NH3 proveniente de las fuentes de 
contaminación. En primer lugar, se purifica la celda con N2 y se efectúa un 
experimento cronoamperométrico a un potencial muy negativo (verificación de 
que el electrodo es capaz de producir NH3). En segundo lugar, se burbujea argón 
(Ar) durante un tiempo determinado y, luego, se realiza un experimento al mismo 
potencial que en el caso anterior. Si se detecta NH3, se deberá rediseñar el 
experimento. En caso contrario, se vuelve a burbujear N2, y sin aplicar potencial 
se realiza la determinación del producto. Nuevamente, si se detecta la presencia 
de NH3, se debe rediseñar el experimento. 
Existe un tercer experimento de control que emplea nitrógeno isotópico, 
más concretamente 15N2, que permite garantizar que el NH3 producido es a 
causa del proceso de reducción. [37, 39, 44] 
3.6. Determinación de amoníaco 
La determinación de amoníaco en medio acuoso está ampliamente 
desarrollada y, por tanto, existen métodos muy variados para su cuantificación: 
cromatografía iónica [45], electrodos selectivos [46], fluorometría [47] y 
resonancia magnética nuclear [48], entre otros. Sin embargo, los métodos 
espectrofotométricos son los más utilizados para el estudio de la NRR,  ya que 
presentan una elevada sensibilidad y bajos límites de detección. Los tres 
métodos empleados son: la colorimetría con agente de Nessler, el indofenol blue 
y el salicilato. [7] 
Como procedimiento de análisis se ha seleccionado el método del 
salicilato, que es una modificación del método del indofenol blue mediante la 
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sustitución de fenol por salicilato sódico. Este método evita la formación del orto-
clorofenol, un compuesto muy tóxico. El intervalo de detección es desde 0,01 a 
1 ppm. [9, 43] 
 
(13) 
3.7. Determinación de la hidracina 
La hidracina (N2H4) es un producto intermedio de la reducción de N2 y se 
puede detectar por métodos espectrofotométricos. El agente más empleado en 
dicha detección es el p-dimetilaminobenzaldehído (p-DMAB), que genera un 
compuesto de color amarillo al reaccionar con la hidracina. El intervalo de 
detección es 0,02-0,8 ppm [9, 49]. No detectar hidracina durante el transcurso 







4. Planificación de los experimentos 
Los distintos ensayos comentados a continuación se llevarán a cabo en 
una celda H con una configuración de tres electrodos. Se empleará un 
contraelectrodo de platino, un electrodo de referencia Ag/AgCl y como electrodo 
de trabajo los distintos materiales que se desean estudiar.  
Optimización del método para la determinación de NH3  
La determinación de NH3 se realiza siguiendo el método del salicilato 
empleando el set de reactivos de la casa comercial Hach® [50]. Se genera la 
curva de calibrado empleando concentraciones crecientes de sulfato de amonio 
[(NH4)SO4], que ejerce el papel de sustancia patrón. La longitud de onda 
seleccionada en el espectrofotómetro será de 655 nm. El procedimiento se inicia 
mezclando 25 mL del patrón 0,1 M con la primera cápsula del set. Esta contiene 
principalmente nitroferrocianuro sódico y salicilato de sodio. Después de 3 
minutos (establecidos por el método), se vierte el contenido de la segunda 
cápsula del set, que genera el medio básico (hidróxido de litio, LiOH) necesario 
para que la reacción transcurra. 
Reducción electroquímica de nitrógeno con electrodos masivos de 
bismuto y estaño 
Hasta ahora no existe bibliografía que muestre el comportamiento 
electroquímico de electrodos masivos de Bi y Sn frente a la NRR; por tanto, se 
propone realizar su caracterización y emplear los datos obtenidos como patrón 
comparativo. Se optimizarán los parámetros de la celda electrolítica, como puede 
ser: el flujo de gases, la temperatura de trabajo, la elección del separador 
(membrana conductora o sólido poroso), el uso de trampas ácidas para capturar 
el NH3 producido y demás variables que puedan influir en el desarrollo de los 
experimentos. 
Producción de los electrodos nanoestructurados 
En la bibliografía se recogen diversos electrodos modificados con distintas 
nanoestructuras (nanopartículas, nanosheets, etc). Sin embargo, los medios de 
reacción difieren de unos trabajos a otros. Por ello, con el fin de estandarizar y 
comparar la actividad catalítica de dichas nanoestructuras, se emplearán las 
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mismas condiciones experimentales para todos los electrodos modificados. 
Repuesta electroquímica de los electrodos nanoestructurados 
En esta etapa, se registra la respuesta catalítica de los electrodos 
modificados con nanopartículas. A continuación, se desglosan los estudios que 
se llevarán a cabo: 
- Actividad catalítica. Mediante voltametría lineal en disoluciones 
saturadas de Ar y, posteriormente, de N2, se determina si los electrodos son 
activos para la producción de NH3. Además, esta técnica permite obtener la 
ventana de potenciales de trabajo. La Figura 10 es un ejemplo de la voltametría 
lineal que cabría esperar en la realización de los experimentos. Se observa un 
incremento de la densidad de corriente hacía valores negativos a partir de -0,6 
V, lo que indica el punto en el que se inicia la HER. La desviación observada 
entre ambas curvas es un indicativo de la contribución de la NRR a la densidad 
de corriente total. Por lo tanto, se podría intuir que el electrodo es activo para 
llevar a cabo dicha reacción. En este caso, la ventana de potenciales de trabajo 
se establece entre -0,6 y -1,1 V. 
 
Figura 10. Ejemplo de una voltametría lineal (adaptada de ref. 19). 
La cronoamperometría a distintos potenciales permite determinar aquel 
que ofrezca un valor de densidad de corriente más negativo, así como estudiar 
la estabilidad de la corriente en el tiempo. La Figura 11 es un ejemplo de esta 
técnica. Si las curvas de densidad de corriente frente al tiempo son próximas a 




Figura 11. Ejemplo de una cronoamperometría a distintos potenciales. 
- Cuantificación de NH3 e N2H4. La concentración de NH3 producido se 
calcula a partir de la curva de calibrado generada mediante el método del 
salicilato. Se tomarán tres muestras por cada hora de experimento, presentando 
el resultado final como un promedio de las tres medidas. 
La presencia de N2H4 es un indicativo de baja selectividad por parte de 
los electrodos. Por lo tanto, la posible N2H4 generada durante la síntesis de NH3 
se determina mediante el método de Watt and Chrisp. En primer lugar, se 
prepara el agente colorimétrico, que consiste en una mezcla de 5,99 g de p-
DMAB, 30 mL de HCl concentrado y 300 mL de etanol. A continuación, se 
preparan 10 mL de una serie de patrones (N2H4·H2O) de concentración creciente 
y se mezclan con 5 mL del agente colorimétrico. Se agita la mezcla durante 20 
minutos a temperatura ambiente. Por último, se mide la absorbancia de las 
disoluciones a 455 nm. Con los resultados obtenidos, se genera una curva de 
calibrado que permite determinar la presencia de N2H4 en los experimentos que 
se realicen. [34] 
- Estabilidad de los electrodos. Como se ha comentado en el apartado 3.2, 
la estabilidad de los electrodos se puede comprobar mediante dos métodos. En 
este caso, se ha seleccionado el reciclado del electrolito cada hora. 
Representando la eficiencia faradaica (o el rendimiento de NH3 como mili- o 
microgramos de NH3/hora y cm2 o gramo de catalizador) frente al número de 




Figura 12. Ejemplo de un gráfico para el estudio de estabilidad de un electrodo (adaptada de ref. 19) 
- Eficiencia faradaica, o rendimiento, a distintos potenciales. Esta 
representación mostrará la respuesta real de los distintos electrodos estudiados. 
Como se ha comentado previamente, los ensayos se realizarán en la mismas 
condiciones experimentales, por tanto, se podrá extraer conclusiones definitivas 
al respecto, y con ellos poder determinar la mejor nanoestructura frente a la 
reducción electroquímica de N2. 
 






5.1. Eficiencia faradaica 







donde QT es la carga total que ha circulado por el sistema y QN es la carga 
consumida en el proceso de generación de amoníaco. 





𝑄𝑁 = 3 ×  𝑛𝑁  ×  𝐹 (17) 
nN es la cantidad de amoníaco producido (mol), F es la constante de Faraday 
(96485 C mol-1), I es la corriente de reducción y t es el tiempo total de reacción. 
La producción de amoníaco total es calculada como la suma de amoníaco 
detectado en el compartimento catódico, anódico y en las trampas ácidas. [18] 
5.2. Velocidad de producción 
La velocidad de producción de amoníaco adopta dos posibles formas en 
función de la geometría de las nanoestructuras. En electrodos modificados con 
estructuras bidimensionales se asume que el área geométrica se corresponde 
con el área de superficie activa. Por lo tanto, los resultados de velocidad de 






donde c es la concentración de NH3, V es el volumen de electrolito o de la trampa 
ácida, t es el tiempo de reacción y A es el área efectiva de electrodo. 
En cambio, si se emplean nanoestructuras  tridimensionales (esferas, 
nanocristales) y/o cuya distribución no sea homogénea, los resultados se 
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donde c es la concentración de NH3, V es el volumen de electrolito o de la trampa 






6. Conclusiones y perspectiva de futuro 
Las conclusiones que se han obtenido son: 
1) La síntesis electroquímica se presenta como posible ruta para la 
obtención de amoníaco necesario para satisfacer la demanda mundial. Sin 
embargo, tanto las velocidades de producción como los rendimientos obtenidos 
hasta ahora se encuentran muy lejos de permitir el escalado a nivel industrial.  
2) Según la bibliografía, los rendimientos más elevados se obtienen 
cuando se trabaja en celda H (manejo más simple a nivel experimental). Sin 
embargo, los ensayos realizados en sistemas filtro prensa (celda tipo PEM), que 
se espera que sea donde se efectúe la síntesis de amoníaco a escala industrial, 
presentan valores de rendimiento inferiores al 5%. 
3) El bismuto y el estaño son metales que dificultan la HER y ofrecen 
unas condiciones superficiales óptimas para adsorber la molécula de nitrógeno. 
Por lo tanto, estos materiales pueden evitar el uso de metales nobles como 
catalizadores de la reducción electroquímica de nitrógeno. 
4) De acuerdo con la literatura, los electrodos modificados con 
nanopartículas de bismuto y estaño permiten efectuar la electroreducción de 
amoníaco. No obstante, se observan variaciones en los valores de rendimiento 
y velocidad de producción de amoníaco en función de la geometría de las 
nanoestructuras. Por lo tanto, con el fin de poder comparar la respuesta catalítica 
de los distintos electrodos, es necesario emplear las mismas condiciones 
experimentales (electrolito) para todos los ensayos. 
5) Este trabajo es pionero en el planteamiento del estudio de electrodos 
modificados con nanopartículas de Bi-Sn para la reducción electroquímica de 
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